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Compositions comprenant un hvdrofluorocaift ure et proc&te d 'elimination 
d'eay d'upe surface splijle 



La pi&ente invention se rappoite & des compositions k base d'un hydro- 
fluorocaibure et & un proc&te d'61imination d'eau d'une surface solide au 
moyen de ces compositions. 

Dans les industries £lectrique, 61ectronique, optique et m&anique 
5 notamment, en particulier au cours de la production de pifeces de haute 

precision, il peut arriver que celles-ci entrent, intentionnellement ou non, en 
contact avec de l'eau ou de l'humidit£. L'eau risque d'adhdrer I la surface 
de ces pieces et de provoquer ensuite certains effets ntfastes au cours 
d'etapes ult&rieures de leur mise en oeuvre ou altdrer leur quality. II est dfes 
10 lors indispensable, pour de nombreuses pieces de precision, d'fctre complfe- 
tement d6banass6es de 1'eau adherant k leur surface. Cette operation 
d'Slimination d'eau de la surface peut notamment fetrc realist par d£pla- 
cement de l'eau, au moyen d'un liquide organique dense, non miscible k 
l'eau et contenant eventuellement un agent tensioactif. 
15 De nombreuses compositions & base d'hydrofluorocaibures pour l'eiimi- 

nation d'eau par d^placement de celle-ci ont d6j& 6t6 proposes, notamment 
des compositions & base de 1,1,1,3,3-pentafluorobutane. En particulier, 
dans la demande de brevet JP-A-05/ 168805, on d6crit des compositions 
constitutes de 1,1,1,3,3-pentafluorobutane, d'un solvant soluble dans le 
20 1,1,1,3 ,3-pentafluorobutane et d'un agent tensioactif, selection^ parmi les 
sels derives d'acides monocarboxyliques aliphatiques gras et de monoamines 
aliphatiques grasses. 

Lorsqu'on utilise ces compositions connues pour fliminer de l'eau 
d'une surface solide, de ties petites gouttelettes d'eau sont neanmoins 
25 souvent retenues a la surface. De plus, de telles compositions forment 
parfois des emulsions avec l'eau, ce qui rend difficile la separation ult£- 
rieure de la composition et de l'eau deplacfe. Ces compositions s'dpuisent 
parfois tres vite, de sorte qu'apres quelques cycles d'utilisation pour l'61imi- 
nation de l'eau de la surface de pieces, elles pendent toute leur efficacite. 
30 Des compositions qui evitent cet inconvenient comprennent du 

1,1-dichloro-l-fluorodthane et une imidazoline (demande de brevet frangais 
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94.06237). Le l,l-dichloro-l-fluoro&hanepresente toutefois un potentiel de 
destruction de l'ozone (ODP) non nul. 

II est cependant exclu de substituer le 1,1,1,3,3-pentafluorobutanetel 
quel au l,l-dicMoro-l-fluoro6thane, car les imidazolines sont generalement 
5 insolubles dans le 1 , 1 , 1 ,3 ,3-pentafluorobutane. 

On a maintenant trouv£ un moyen de solubiliser les imidazolines dans 
le 1,1,1,3,3-pentafluorobutaneet, de maniere plus generate, dans les 
hydrofluorocarbures, lesquels presentent un potentiel de destruction de 
l'ozone nul, permettant ainsi d'obtenir des compositions presentant une 
10 bonne aptitude a l'elimination d'eau de surfaces solides, sans presenter les 
inconv6nients sus-mentionn€s des compositions connues. 

L'invention conceme des lors des compositions comprenant un hydro- 
nuorocarbure en C3-C10, un co-solvant et un agent tensioactif, ce dernier 
comprenant au moins une imidazoline. 
15 Par hydrofluorocarbure en C3-C10, on emend designer les hydro- 

caibures satures, aliphatiques ou alicycliques, comprenant de 3 a 10 atomes 
de carbone, au moins un atome de fluor et au moins un atome d'hydrogene. 
En particulier, des hydrofluorocarbures utilisables dans les compositions 
selon l'invention sont les hydrofluoroalcanes de foimule gyrate C a H b F c , 
20 dans laquelle a est un nombre entier de 3 a 8, b est un nombre entier de 1 a 
(a+2) et c est un nombre entier de a a (2a+ 1). Les hydrofluoroalcanes tels 
que defmis d-dessus, contenant de 4 a 6 atomes de carbone sont preferes. A 
titre d'exemple, l'hydrofluoroalcane des compositions selon l'invention peut 
etre selection^ parmi les composes de formule bnite C 4 H 5 F 5 , C 4 H 4 F 6 et 
25 C 5 H 2 F 10 . c° mme le 1,1,1,3,3-pentafluorobutane (HFC-365mfc), le 
1,1,1, 2,2 ,4-hexafluorobutane (HFC-356mcf) et le 1,1,1,2,2,3,4,6,6,6- 
decafluoropentane (HFC-4310mee). Le 1,1,1 ,3,3-pentafluorobutane convient 
tres bien. Les compositions selon l'invention peuvent egalement contenir des 
melanges d' hydrofluorocarbures. 
30 Par co-solvant, on entend designer un compost organique, ou un 

melange de plusieurs composes organiques, miscible avec l'hydro- 
fluorocarbure dans des proportions ponderales de 1:100 a 1:1 et dans lequel 
l'imidazoline presente une solubibte d'au moins environ 0,002 % en poids. 
Des co-solvants utiUsables dans les compositions selon l'invention 
35 comprennent les alcanes en C5-C10, les cycloalcanes en C5-C10, les alcools 
en C1-C10 (par exemple le methanol, 1'ethanol, le propanol, l'isopropanol 
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et le decanol), les clones en C3-C8 (par exemple Tacetone, la methyl- 
ethylcetone, la m&hylbutylc&one et la difthylcetone), les esters en C2-C8 
(par exemple, le formiate de mdthyle, le formiate d'ethyle, Tacetate de 
methyle et Tacetate d'ethyle), les ethers en C2-C8 (par exemple le diethyl- 
ether, le methyiethyiether, le tetrahydrofunme et le 1,4-dioxane), les hydro- 
carbures chlorfs en C1-C3 (par exemple le dichloromdthane, le 1,2-di- 
chloroethylfene-tnins et le 1 ,2-dichloroethylfene-cis) et les hydrocaibures 
chlorofluores en C2-C4 (par exemple le l,l-dichloro-l-fluon>ethane). 

Par imidazoline, on emend designer tout compost organique 
comprenant une structure 

N-C- 

-C 

N-C- 

Selon une forme de realisation preferee des compositions selon 
Tinvention, imidazoline repond & la fonnule 

N - CH 2 

R-C 

N-CH 2 

(CH2)n 
Y 

dans laquelle R represente une chaine alkyle ou alcfenyle contenant au moins 
2 atomes de carbone, Y represente un groupement hydroxy le ou amino et n 
est un nombre entier au moins egal & 1 . Dans cette fonne de realisation 
pr£f£r6e des compositions selon Tinvention, le nombre d'atomes de carbone 
dans la chaine alkyle ou alcenyle R ne depasse pas en general 25, de 
preference 20. Les imidazolines dans lesqueUes R est une chaine alkyle bu 
alcenyle comprenant au moins 6, de preference au moins 10, atomes de 
carbone sont particulifcrement prefers. Tout paiticuliferement preferdes 
sont les imidazolines dans lesqueUes R comprend 11 ou 17 atomes de 
carbone. Dans cette forme de realisation prefer des compositions selon 
Tinvention, le nombre entier n ne depasse pas en general 20, de preference 
12. Les imidazolines dans lesquelles n est egal & 2 sont particuliferement 
preferees. Les imidazolines dans lesquelles R comprend 11 ou 17 atomes de 
carbone et n est egal 2i 2 sont particulierement avantageuses, particu- 
lierement celles dans lesquelles R comprend 17 atomes de carbone, n est 
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egal a 2 et Y est un groupement amino. 

L'imidazoline utilisee dans les compositions selon l'invention, peut etre 
sous la forme de base libre ou sous la forme de sel mono- ou dicarboxylate. 
Dans le cas ou l'imidazoline est sous la forme de sel mono- ou di- 
caiboxylate, la partie carboxylate est de preference derivee d'un acide gras, 
sature ou insature, contenant de 4 a 22 atomes de carbone. De bons 
resultats ont et6 obtenus avec les oleates et les laurates. Selon une forme de 
realisation avantageuse des compositions selon l'invention, l'imidazoline est 
sous la forme de base libie ou sous la forme de sel monocarboxylate. 

Des imidazolines utilisables dans cette forme de realisation des compo- 
sitions selon l'invention, sort bien connues, et peuvent notamment etre 
synthelisees par reaction, a haute temperature, d'acides gras, saturts ou 
insatures, repondant a la formule RCOOH, avec des ethylenediamines 
substituees de formule NH 2 -CH 2 -CH2-NH-(CH 2 ) n -Y. On les trouve 
egalement dans le commerce, notamment sous les noms de 
SERVAMIn\oO 360 et SERVAMIN KOO 330 (vendus par la firme 
SERVO), de IMIDAZOLINE 18NH, IMIDAZOLINE 180H, 
IMIDAZOLINE 12NH et IMIDAZOLINE 120H (vendus par la firme 
LAKELAND) et de MIRAMINE HDO (vendu par la fume RHONE- 
POULENC). 

Dans les compositions selon l'invention, la teneur en hydrofluoro- 
carbure est avantageusement au moins egale a 50 % , de preference au 
moins egale a 60 %, du poids total de la composition. La teneur en hydro- 
fluorocarbure n'excede pas generalement 97,5 %, de preference 95 % et de 
maniere particulierement preferee 90 % du poids total de la composition. 

Dans les compositions selon l'invention, la teneur en co-solvant est 
avantageusement au moins egale a 2 %, de preference au moins egale a 
4 %, et de maniere paniculierement preferee au moins egale a 10 %, du 
poids total de la composition. La teneur en co-solvant n'excede pas gene- 
ralement 49 %, de preference 39 % et de maniere particulierement preferee 
35 %, du poids total de la composition. 

Dans les compositions selon l'invention, la teneur en imidazoline est 
avantageusement au moins egale a 0,001 %, de preference au moins egale a 
0,01 %, du poids total de la composition. La teneur en imidazoline 
n'excede pas generalement 5 %, de preference 1 %, du poids total de la 
composition. 
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Les compositions selon l'invention peuvent contenir, en plus de l'hydro- 
fluorocarbure, du co-solvant et de l'agent tensioactif, des additifs pennettant 
d'ameliorer les perfonnances des compositions lors de leur utilisation, tels 
que des stabilisants, des desemulsionnants et/ou des anti-mousses. 

Dans les compositions de l'invention, l'agent tensioactif peut contenir, 
en plus de l'imidazoline, un ou plusieurs autres agents tensioactifs. 

Les compositions renfermant un azeotrope entre I'hydrofluorocartwre et 
le co-solvant sont preferees. A titrc d'exemples de telles compositions, on 
peut citer les compositions renfermant du 1,1,1,3,3-pentafluorobutaneavec 
du m&hanol, de 1'ethanol, du dichloromdthane et/ou du 1 ,2-dichloro- 
6thylene-trans. 

Les compositions constitutes essentiellement de 1,1,1,3,3-pentafluoro- 
butane, de 1 ,2-dichloro6thylene-trans et d'au moins une imidazoline sont 
particulierement preferees. 
15 Les compositions selon l'invention sont des compositions bquides qui 

sont particulierement bien adaptees pour deplacer de l'eau de surfaces 
solides. Elles satisfont en effet aux criteres les plus severes applicables aux 
compositions utilisees pour eliminer de l'eau de surfaces solides, par 
deplacement de celle-ci. Ainsi, elles sont particulierement efficaces pour 
20 deplacer plus de 70 % , generalement au moins 95 % , voire la totalis de 
l'eau presente sur une surface solide. Le deplacement de l'eau est ties 
rapide. Dans cette application, les compositions selon l'invention presentent 
1'avantage qu'elles ne forment pas d'6mulsion avec l'eau, mais favorisent au 
contraire la formation de deux phases superposees, dont Tune (la phase 
25 infeneure) est constituee essentiellement par la composition selon l'invention 
dans laquelle un peu d'eau peut eventuellement etre dissoute et dont 1'autre 
(la phase sup6rieure) est constituee essentieUement par l'eau deplacee. Cela 
permet une separation ultdrieure simple entre l'eau deplacee et la compo- 
sition. Les compositions selon l'invention presentent 1'avantage suppte- 
30 mentaire qu'elles se pretent a un grand nombre d'utihsations successives, 
sans que leur constitution subisse une modification sensible. Le co-solvant 
et l'agent tensioactif ne sont en effet pas extraits significativement des 
compositions par l'eau qui est deplacee et separee ulterieurement de celles- 
ci. 

35 Les compositions selon l'invention conviennent pour le sechage d'une 

grande varied de matenaux difftrents. Elles conviennent notamment pour 
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le sechage de pifeces ou de materiaux en mdtal, en vene, en ceramique, en 
pierres prfcieuses ou en plastique. 

L'invention conceme dfes lore dgalement un proc£de d'elimination d'eau 
d'une surface solide, qui se caiactdrise en ce qu'on traite la surface avec 
une composition selon F invention. 

Pour traiter la surface solide avec la composition selon l'invention, on 
peut par exemple la soumettre & une pulverisation, \ une aspersion, & un 
badigeonnage par la composition ou a une immersion dans un bain de la 
composition. Selon une forme de realisation pr6teree du procdde selon 
l'invention, on traite la surface solide par immersion dans un bain de la 
composition. Dans ce cas, le bain est, d'une manifere particuliferement 
pr£f£ree, k l'6bullition. 

Les exemples non limitatifs qui suivent sont donnas a litre d'illustration. 

Exemple 1 

15 Une composition selon l'invention a 6te preparte en melangeant 70 

parts en poids de 1,1,1,3,3-pentafluorobutane et 30 parts en poids de 1,2- 
dichlorodthylfene-trans, proportions dans lesquelles ces composes forme un 
azeotrope, puis en rajoutant 0,2 part en poids d'imidazoline 
SERVAMTN^KOO 330. On a observe que F imidazoline se dissout quasi 
20 totalement dans le melange azfetropique de 1 , 1 , 1 ,3 ,3-pentafluorobutane et 
de 1,2-dichloroethylfene-trans. 
Exemple 2 (comparaison) 

On a melange 100 parts en poids de ^,1,1,3,3-pentafluorobutaneet 0,2 
part en poids d'imidazoline SERVAM1N KOO 330. Aucune dissolution de 
25 Imidazoline dans le 1,1,1,3,3-pentafluorobutane n'a ete observ&. 

La comparaison des exemples 1 et 2 ddmontre que l'imidazoline est 
solubilisde dans les compositions selon l'invention comprenant du 1,2- 
dichloroethylene-trans en tant que co-solvant, alors qu'elle est insoluble 
dans le 1,1,1,3,3-pentafluorobutane seul. 
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REVENDIC ATIONS 

1 - Compositions comprenant un hydrofluorocaibure en C3-C10, un co- 
solvant et un agent tensioactif , ce dernier comprenant au moins une imida- 
zoline. 

5 2 - Compositions selon la revendication 1, dans lesquelles Thydro- 

fluorocaibure est un hydrofluoroalcane de fonnule g6n€rale C a HjjF c , dans 
laquelle a est un nombre entier de 3 & 8, b est un nombre entier de 1 i 
(a +2) et c est un nombre entier de a & (2a+l). 

3 - Compositions selon la revendication 2, dans lesquelles Thydro- 
10 fluoroalcane contient de 4 & 6 atomes de caibone. 

4 - Compositions selon une quelconque des revendications 1 i 3, dans 
lesquelles le co-solvant est s61ectionn£ parmi les alcanes en C5-C10, les 
cycloalcanes en C5-C10, les alcools en CI -CIO, les cdtones en C3-C8, les 
esters en C2-C8, les dthers en C2-C8, les hydrocarbures chlorfs en C1-C3 

15 et les hydrocarbures chlorofluorSs en C2-C4. 

5 - Compositions selon Tune quelconque des revendications 1 a 4, dans 
lesquelles I" imidazoline repond & la fonnule 

N-CH 2 

R-C 

N-CH 2 

<CH 2 )„ 
Y 

dans laquelle R reprtsente une chaine alkyle ou alcfcnyle, Y reprfsente un 
groupement hydroxyle ou amino et n est un nombre entier au moins 6gal i 
20 1. 

6 - Compositions selon Tune quelconque des revendications 1 a 5, 
contenant, par rapport au poids total de la composition, de 50 a 97,5 % 
d'hydrofluorocarbure, de 2 & 49 % de co-solvant et de 0,001 a 5 % 
d'imidazoline. 



25 7 - Compositions selon Tune quelconque des revendications 1 & 6, 

contenant, par rapport au poids total de la composition, de 60 I 95 % 
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. de 4 a 39 * de cc.so.va™ e, de 0,0. 1 . % <M» 

zoline. 

8 . Co-aposiuons seta. 1'une ,uelcon<,u. des sevendicadons 1 k 7 
5 fthyltne-uaiBetd'aumotasoneimktobne. 

o rnmnositkms aelon la reveodicatkm 8, contenant 70 pans en poids 
* kSZZZ*—. 30 P- - P-* * 
trans « 0,2 pan en poids d'taidazoline. 

.0 - Pxocedc d'dlinsinauoa d'eau d'une surface soUde, caiaaeriaS a ce 
10 ,„.„! Ue la surface avec » co.nposU.on se.c, rune q ue.co„ue dea 
revendications 1 k 9. 
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